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ie Forschungsarbeit auf dem Gebiet der Sensibilisierung D hat seit etma 193G, vor alleni ausgelost durch die Unter- 
suchungen von Scheibe u. Mitarb.l), neue Erkenntnisse iiber die 
Lichtabsorption, den molekularen Zustand der Sensibili- 
satoren, den Aufbau der Adsorptionsschichten und den Energie- 
iibertragungsprozel3 geliefert. 

Gleichzeitig wurden durch die organisch-praparative 
Breitenarbeit physikalisch-chemische Probleme angeschnitten, 
welche Reaktionskinetik, Molekiilbau und Farbe betreffen. 
Eine engere Wechselwirkung beider Forschungsrichtungen 
scheint sich anzubahnen. Diesem Umstand sucht der folgende 
Bericht Rechnung zu tragen, soweit die Literatur dam An- 
satze enthalt. 

A. Synthese. 
(Bearbeitet von Dr. J .  Gdtze.) 

I. Allgemeines. 
Zur Herstellung der verschiedenen Cyaninfarbstoffklassen 

sind zahlreiche Verfahren ausgearbeitet worden. I n  der vor- 
liegenden Arbeit soll weniger Wert auf eine vollstandige Auf- 
zahlung aller bisher bekanntgewordenen Farbstoffe gelegt, 
sonder * vielmehr ein moglichst vollstandiger Uberblick iiber 
die xu? Farbstoffherstellung vorhandenen Methoden gegeben 
werden, um so einrual eine Reihe von Fragen zu beleuchten, 
zu deren Beantwortung unsere Kenntnisse heute noch nicht 
ausreichen, deren Bearbeitung aber auch aul3erhalb der daran 
besonders interessierten Industrie sehr erfreulich wiire. 

11. Darstel lungsverfahren d e r  e inze lnen  Cyanin-  
f a r  bstof fklassen. 

1. Pseudo c y a n i n e (Z,Z'-Monomethin-cy anine) . 
Es werden samtliche praktisch brauchbaren Darstellungs- 

verfahren beschrieben, aber keines ist zur Darstellung sht l icher  
Farbstoffe dieser Gruppe geeignet. Den breitesten Anwen- 
dungsbereich besitzen das Amylnitritverfahren, die Reaktion 
zwischen 2-Alkylmercapto-Verbindungen mit 2-Methyl-cyclo- 
ammonium-Salzen und, f i i r  den Chinolinkern enthaltende Farb- 
stoffe, die Umsetzung von 2-Methyl-cycloammonium-Salzen 
mit 2- Jod-chinolin-jodalkylat. Gerade diese zuletzt genannte 
und alteste Synthese brachte bei ihrer Ausdehnung auf 2-Athyl- 
cycloammoniumsalze iiberraschende Ergebnisse. ;ihnlich dem 
2-Jod-chinolin reagiert 2-Jod-pyridin, warend sich z. B. a d  
2- Jod-benzthiazol diese Reaktion nicht anwenden ld3t. 

2. Isoc y a n  in  e (2.4'-Monomethin-cyanine). 
An dem alten Verfahren, 2-Methyl- Quartiirsalze mit 

Chinolinsalzen umzusetzen, wurden einige Verbesserungen vor- 
genommen. Einzelne Verfahren zur Darstellung von Pseudo- 
cyaninen lassen sich auch zur Darstellung der Isocyanine 
verwenden. 

3. Carbocyanine.  
Vor allem aber die f i i r  die Praxis besonders wichtigen 

Carbocyaninsynthesen bringen eine Fiille interessanten, zurzeit 
aber noch vollig ungeordneten Materials. Noch gar keine 
systematischen Untersuchungen liegen vor iiber den EinfluD 
der Losungsmittel, Kondensationsmittel und die Art der 
Quartarsalze (ob Halogenid oder z. B. Methyl- oder Athyl- 
sulfat) bei der Synthese mit Orthoameisensaureester und 
seinen halogen. Sowohl symmetrische als auch unsymme- 
trische Farbstoffe konnen mit Hilfe von Diphenylformamidin 
und analogen Verbindungen, Alkyl-isothioaniliden sowie Saure- 
chloriden erhalten werden. Die letzten beiden Korperklassen 
dienen besonders zur Synthese inesosubstituierter unsymme- 
trischer Carbocyanine. Eine der altesten Carbocyaninsynthesen, 
namlich mittels Trihalogenmethan, die sich aber zur Synthese 
der wertvollsten substituierten Thio- und Selenocarbocyanine 
als nicht brauchbar erwies, diente neuerdings zur Synthese von 
Imidazolcarbocyaninenz) . 
*) Dle ausliihrllche Arbeit ersohelnt als ,,Reheft zu der Zeltschrlft dea 
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4. Inf ra ro t -Farbs tof fe .  
Einige bedeutende Verfahren zur Herstellung von Farb- 

stoffen dieser Gruppe stammen von W .  Konig, so die Dar- 
stellung von Pentamethin-Farbstoffen mittels &hoxy-acrolein- 
acetal, und von Hepta-, Nona- und Undeca-methin-cyaninen 
mit Hilfe von Furfurol, Furfur-acrolein und Furylpentadienal. 
Die zuletzt genannten Synthesen liefern in der Methinkette 
acetylierte Farbstoffe, aber auch die nicht acetylierten Nona- 
und Undeca-methinfarbstoffe sind in letzter Zeit bekannt- 
geworden. 

5. Neo-cyanine.  
Diese Farbstoffklasse entsteht vorwiegend bei der Reaktion 

zwischen Orthoameisenester und 2- oder 4-Methyl-cyclo- 
ammonium-Salzen in basischer, ganz besonders aber in saurer 

111. F a r b e  u n d  Kons t i tu t ion .  
Losung. 

Die grundlegenden Beziehungen zwischen Farbe und Kon- 
stitution bei Cyaninfarbstoffen sind bekannt. Die Fiille des 
zur Verfiigung stehenden Materials erlaubt aber, iiber diese 
Grundregeln hinaus noch weitere Einblirke in die genannten 
Beziehungen zu erhalten. 

Der verschiedenartige E i n f l d  von Methyl-, Athyl- oder 
Methylengruppen als Substituenten in der Methinkette ist in 
einer Tabelle zusammengestellt, die im Original eingesehen 
werden muB. Die Angliederung von Benzringen wirkt i. allg. 
farbvertiefend, kann u. U. aber auch auf die Farbe ohne Ein- 
fluB bleiben oder gar farbaufhellend wirken. So zeigt das 3,4- 
Benzchinopseudocyanin gegeniiber den1 unsubstituierten Farb- 
stoff keine Verschiebung des Absorptionsmaximums. Dagegen 
absorbiert das von Scheibe beschriebene 3-Methyl-chinopseudo- 
cyanin um fast 10 mp tiefer als der unsubstituierte Farbstoff3). 
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Durch geringere Intensit at der Absorption unterscheiden 
sich dagegen sowohl 3-Methyl- als auch 3,4-Benz-chinopseudo- 
cyanin wesentlich vom einfachen oder 4-Phenyl- und 5,6-Benz- 
chinopseudocyanin. Ebenso ist die Absorptionsintensitat von 
3,4,3',4'-Dibenz-pinacyanol auffallend sch-ivacher 4s die von 
Pinacyanol oder 5,6,5',6'-Dibenz-pinacyano14). Substituenten 
in 3-Stellung des Chinolinringes diirften somit einen besonderen 
EinfluB auf den Zustand der Farbstoffe in Losung ausiiben3). 

Diese Zusarmnenstellungen und Vergleiche konnen noch 
beliebig erweitert werden. Es sollte hier nur gezeigt werden, 
daB es auf dem behandelten Gebiet zahlreiche Tatsachen gibt, 
die in den bisher bekannten zusammenfassenden schematischen 
Darstellungen der Chemie der Cyaninfarbstoffe ubergangen 
werden. Gerade diese Erscheinungen aber sind es, die zu 
neuen und genaueren Vorstellungen iiher Bildungsmechanismus 
und Bau der Cyaninfarbstoffe den Weg weisen. 

B, Physikalisch-Chemische Probleme. 
(Bearbeitet von Dr. H .  Sochrv.) 

I. Farbs tof fe  i n  Losungen. 
Das wichtigste Ergebnis der Untersuchungbn von Scheibe 

und Mitarbeitern besteht in der sicheren Feststellung der Tat- 
sache, daB insbesondere in waBrigen Losungen eine reversible  
Polymerisat ion d e r  Cyaninfarbstoffe  stattfindet. Es 
treten im Gleichgewicht miteinander monomolekulare, di- 
niolekulare und hohermolekulare Formen auf. Diese lassen 
sich an der Verschiedenartigkeit ihrer Absorptionsspektren 
erkennen. Bisher sind 2 Typen allgemeineren Charakters 
sicher bekannt. Fur den einen dient Pinacyanolchlorid, fiir 
den anderen Pseudocyaninchlorid als Beispiel. 

Das Absorpt ionsspektrum der monomolekularen Farb- 
stoffom liegt gewohnlich in alkoholischer Losung vor. Sein 
Hauptmaximum ist die sog. cr-Bande, welche nach kiirzeren 

6) Photoqraphieche Ind. 1838; 700. 
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Wellenlagen zu von der oft nur ais Schulter ausgebildeten 
p-Bande begleitet wird. Die a-Bande findet sich in verdiinnten 
w8Drigen Losungen wieder, tritt aber bei steigender Konzen- 
tration hinter der stiirker werdenden p-Bande zuriick, die von der 
holekularenForm herriihrt. Bei noch hoheren Konzentrationen 
machen sich hohermolekulare Farbstofformen durch eine dritte 
Eande bemerkbar, welche beim Pinacyanol kurzwelliger, beim 
Pseudocyanin aber . langwelliger als die monomolekulare Bande 
liegt. Alle diese Banden zeigen die iibliche Gestalt mit Aus- 
riahme der letztgenannten, &e ganz besonders schmal ist und 
eine ungewohnhch hohe Extinktion aufweist. 

Neberi der freiwilligen gibt es auch eine erzwungene 
'I'eilchenvergroBerung. In wabriger Losung tritt sie auf 
bei Zugabe von Salzen, z. B. von Kaliunibronid, Ammon- 
sulfat u. a., in polaren organischen Losungsmitt2ln (ALkohol) 
bei Zugabe nichtpolarer Stoffe (z. B. Benzol). 

Die Hochpolymeren vom '1 yp des Pseudocyanins zeigen 
eine Reihe optischer Besonderheiten.  Beim Einstrahlen 
von Licht, besonders in der schmalen dritten Bande. zeigt sich 
eine fast an der gleichen Stelle liegende Resonanzfluorescenz 
hoher Intensitat, die PulJerst empfindlich gegen Loschung 
durch Fremdmolekiile ist. So gibt z. B. schon 1 Moiekul 
Brenzcatechin auf 103-108 Molekiile Pseudocyanin meWbare 
Loscheffekte. Die konzentrierten Losungen des Pseudo- 
cyaiiins, die iibrigens durch hohe Viscositat auffallen, zeigen 
alle Erscheinungen von Strijmungsdoppelbrechung und -di- 
chroismus. Die systematische Untersuchung der Stromungs- 
anisotsopie-Erscheiuungen und der Resonanzfluorescenz mit 
Hilfe polarisierten Lichtes f a r t en  Scheibe zu dem SchluD, 
daW die verschiedenen Absorptionsakte und die Fluorescenz- 
emission an gewisse Richtungen schon innerhalb des Einzel- 
molekiils gebunden sind. 

Optische Besonderheiten zeigen sich auch an Gemischen 
zweier reversibel polymerisierter Farbstoffe. Diese bilden 
,,Mi sc hp  ol y m e r i s a te", deren Riesenmolekiile als neue selb- 
standige Absorptions- und Fluorescenzeinheiten in Funktion 
treten. Das schlieat man daraus, daR solche Mischungen nicht 
meht die Absorptionsbanden der hochpolymeren Enizelfarb- 
stoffe erkennen lassen, sondern daW eine neue Mischbande auf- 
tritt. U-ren Maximum liegt zwischen den Maxima der Einzel- 
farbstoffe. Intensitat, Halbwertsbreite und spektrale Lage 
des Maximums hiingen von der stochiometrischen Zusammen- 
setzung des Gemisches ab. 

Zwischen den Formen verschiedener MolekulargroDe hi 
rein waoriger Losung bestehen reversible Gleichgewichte, 
welche sehr stark temperaturabhagig sind. Mit steigender 
'L'emperatur verschwinden die hoherpolymeren Formen, und 
die Viscositat der Losung wird herabgesetzt. Abkihlung 
bewirkt das Gegenteil. Ein bestimmter Zustand einer Farb- 
stofflosuug ist demnach stets durch gleiche Werte von Absorp- 
tion, Leitiahigkeit, Viscositat usw . gekennzeichnet . 

Die GroWe des Polymerisatioiisgrades laRt sick 
durch Anwendung der Gesetze des beweglichen Gleichgewichtes 
auf das optische Beobachtungsmaterial ermitteln. Auf diesem 
Wege sind die Doppelmolekde nachgewiesen worden, und fiir 
die hohermolekularen Formen wurden Mindestgrokn von 150 
bis 500 Einzellnolekiilen als untere Grenze sichergestellt. Auf 
Grund der Yersuche iiber die Gschung der Resonanzfluorescenz 
sind jedoch Aggregate von 103-106 Molekiilen existenzfWg. 

uber den Mechanismus der  TeilchenvergroWerung 
war man zunachst verschiedener Meinung. Nach Jel ley  stellen 
die Polymerisationsprodukte fadenformige Kristalle dar. Dam 
muten  deren Losungen den Gesetzen gesattigter Losungen ge- 
horchen. Von Scheibe u. Mitarb. ist eingehend gezeigt worden, 
daU das nicht der Fall ist, wenigstens fiir Leitfagkeit, Ver- 
teilungskoeffizient und Konzentrations- und Temperatur- 
abhagigkeit der Absorption. Die Riesenmolekiile bilden also 
nicht eine selbstandige neue Phase aus Kristalliten undisso- 
ziierter Farbstoffmolekiile, sondern es handelt sich u~ll kolloide 
Lijsungen grofier Kationenaggregate, in denen der iiberwiegende 
Anteil der Anionen frei beweglich bleibt. Dies wird bestatigt 
durch die Einfliise, welche die Konstitution der Farbstoff- 
kationen auf die Temperaturkonzentrationsabhagigkeit der 
Polymerisation ausiibt. Die Anionen sind in dieser Hinsicht 
unwirksam; ihr EinfluB erstreckt sich viehehr auf die Loslich- 
keit. Die Fiihigkeit zur Bildung hochpolymerer Formen iiber- 
haupt ist ebenfalls stark konstitutionsbedingt. Wesentlich ist 
vor allem die Ausbildung groaer ebener Molekidflachen in 
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gestreckter Anordnung. In vollem Umfang laDt sich dieses 
Fragengebiet noch nicht iibersehen. Erheblich weniger kon- 
stitutionelle Hemmungen stehen offenbar der Doppelmolekiil- 
bildung entgegen. 

Die bindenden Kra f t e  der  Polymerisation sind 
van der Waalssche Krafte, wahrscheinlich in erster Linie Dipol- 
und Dispersionskrafte. In den Doppelmolekden denkt man 
sich zwei E;inzelmolekirle mit ihren Elachen unter dem Einflu.6 
dieser Krafte zusammengelagert. Zahlreiche Doppelmolekiile 
, ,geldrollenartig" aneinandergereiht, ergeben die f aaenfonnigen 
&esenmolekirle der hochkonzentrierten Losungen. Alle Be- 
obachtungen depten darauf hin, daW die Kratte, welche die 
Polymerisate zusammenhalten, uicht ehheitlicher Natur sind 
und an verschiedenen Stellen des Molekiils in verschiedener 
Ar t  und Weise angreifen. 

iihnlich eingehende Untersuchungen iiber die hochmole- 
kularen Formen des Pinacyanols fehlen bisher. 

11. Adsorbierte E'arbstoffe. 
Bei der Adsorption der Cyaninfarbstoffe an festen Sub- 

straten taucht die Itrage auf, ob die Polymerisations- 
e r s c h e i n u ng e n be i d e r G r e n z f 1 ache n v e r d i c h t ung des 
Farbstoffs auch vorhanden sind. Aus dem Absorptions- bzw. 
Rtmissionsspektrum erkeiiiit man, daW Einzelniolckiile und 
hochpolymere Aggregate in der Adsorptionsschicht vorhandrn 
sind. Konzentration des Farbstoffes in der Losung, aus der 
adsorbiert wird, Polaritat des Adsorbens, Farbstofikonstitution 
und Miteinbau von Fremdmolekiilen bestimmen die Struktur 
der Adsorptionsschicht im Einzelfall. Allgemein unterstiitzt 
die adsorptive Bindung die Polymerisation. 

Bei der Adsorption tritt eine Verschie bung der  
Absorptionsmaxima gegeniiber der Losung ein: Das Absorp- 
tionsmaximum der monomolekularen Form ist u m  2 0 6 0  mp, 
das der Polymeren nur 5-10 my nach Rot verschoben. Diese 
Verschiebungen entsprechen den Differenzen zwischen Sen- 
sibilisierungsmaxima und Absorptionsmaxima in Losung. Die 
charakteristischen Absorptionseigenschaften treten in cler 
Adsorptionsschicht offenbar nur hervor, wem Wasser zwischen 
den Farbstoffmolekiilen mit eingeiagert wird; bei Abwesenheit 
von Wasser verandert sich die Lichtabsorption grundlegend. 
Bei gelatinefreiem Bromsilber ist auch die Sattigung der 
Adsorption je nach dem Losungsmittel verschieden. Die Ab-' 
hmgigkeit der Lichtabsorption von der Orientierung der 
Molekiile zur Schwingungsric htung einfallenden Lichtes ist 
ebenfalls vorhanden. 

'Untersuchungen iiber die S t r u k t u r  der  Adsorptions- 
schicht erstrecken sich vor allem auf Besetzungsdichte und 
Molekiilorientierung. An Glinuner und an Bromsilber ergeben 
sich fiir den Flachenbedarf eines Farbstoffmolekds groWen- 
ordnungsmtiDig gleiche Werte (60-70 A*). Die Farbstoff- 
molekde stehen senkrecht zur Phasengrenzflache, aber nicht 
in dichtestmoglicher Packung, sondern im Abstand bestimmter 
Gitterebenen. Innerhalb diesex Ebenen haften die Farbstoff- 
molekiile mit k e n  N-Atomen an Punkten fest, welche im voll- 
sthdigen Gitter von Kationen besetzt sind. Fiir die Faden- 
molekirle kommt man bei hexagonaler Anordnung der Haft- 
stellen auf diese Weise zu zickzackformigen (nach Scheibe am, 
wahrscheinlichsten) oder zu trepp nformigen Modellen. Die 
Adsorptionsschicht erteilt den adsarbierenden Teilchen bei 
voller Sattigung nach auWen gbzlich hydrophoben Charakter. 
Infolge der starken Nebenvalenzkriifte zwischen den homijo- 
polaren Stellen der Molekiile Mt sich in gewissen Fdlen no&, 
eine zweite Lage von Farbstoffmolekiilen aufbringen, so daW 
insgesamt eine zweistufige Adsorptionsisothenne beobachtet 
wexden kann. 

111. S e 11s i bil isi erung. 
Wichtig ist hier in erster I,inie die nun auch fiir basische 

Sensibilisatoren gesicherte Feststellung von der-uberein- 
s t immung des  Sensibil isierungs- mi t  dem Absorp- 
t ionsspektrum im adsorbierten Zustand. Dies gilt fiir die 
Maxima wie fiir den speziellen Kwenverlauf. Im einzehen 
kann geschlossen werden, dal3 sowohl Einzelmolekiile als auch 
polymere Aggregate an der Sensibilisierung teilnehmeli. 
Schwurz unterscheidet demgem813 zwei Typen der Sensi-  
bil isierung, namlich eine Sensibilisierung erster Art (mono- 
molekulare Form) und eine solche zweiter Art (polymere vom 
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Typ des Pseudocyanins). Alle Sensibilisatoren am der Klasse 
der Cyaniiifarhstoffe geben Sensibilisierungen erster Art, 
wahreiid das Anftreteii der zweiten ,4rt zwar sehr verbreitet 
zu sein scheint. aber docli niclit ganz allgemein nachgewiesen 
ist. Das liegt daran, da13 nicht nur ein in weitein Umfang ab- 
gestufter und in seinen Einzelheiten noch unerforschter Ein- 
flu13 der Farbstoffkonstitution wirksam wird, sondern daB 
auch haufig einschrainkende Bedingungeri bei der An farbunp 
des Halogensilbers eingehalten werden mussen. In dieseni Sinne 
ist die Konzentration des Sensibilisators wichtig, ebenso die 
Anfarbedauer, (lie Halogellionenkonzentratio~l der Emulsion 
und vor allem eine zweckentsprecliende Zusammensetzung mid 
, ,Formierung" des Adsorbens. 

Die schon durch ihre Lichtabsorption auffallenden Misch- 
polymerisat  e verhalten sich auch in der Sensibilisierung wie 
nene Einheiten ; das Sensibilisierungsmaximuni liegt dement- 
sprechend zwisclien denen der Komponenten an einer Stelle, 
welche von dereii Mischungsverhaltnis abhangt. 

Der Verlauf der Gesamtf arbenempfindl ichkei t  (ge- 
messen z. B. hinter Gelbfilter) gestattet eine Unterscheidung 
zwischen Sensibilisierung erster und zweiter -4rt nicht mehr. 
Die Farbenempfiiidlichkeit steigt kontinuierlich mit steigender 
Anfarbung des Halogeiisilbers. Eine Sattigung tritt selten auf, 
rneist jedoch ein Maximum, u. zw. schon bei Farbstoffkonzen- 
trationen, die weit unterhalb der Sattigung der Adsorption 
liegen. Ein zweiter Anstieg der Sensibilisierung f indet 
nicht statt. 

Der photochemische E l  emen t a r  pr  oze W, welcher den 
Sensibilisierung zugrunde liegt, zerfallt in zwei Stufen : Der 
eigentlichen Lichtabsorptionsakt und die anschlieBende Zer- 
setzung des Halogensilbers. Die Erfahrungen nut polymerisier- 
baren Sensibilisatoren zeigen erneut, daB die beiden Einzel- 
prozesse voneinander unabhiingig sind. Der Mechanismus der 
Eiiergieiibertragung voxn Sensibilisator auf das Halogensilber 
ist norh nicht einwandfrei geklart, Mit Bodettstein bevorzugt 
man heute physikalische Mechanisnien zur Erklarwig. Man 
zieht eine Ubertragung unter Resonanzkopplung zwischen den 
Etiergiespriingen im Farbstoffniolekul und iui Broniion des 
Halogensilbers in Erwsgung, oder ein Hiniiberwechseln eines 
Elektrons vom Farbstoff zum Broirisilber. 

Die y u a n  tenausbeut  e des sensihilisierten photo- 
chenlischen Zerfalls hat sich in Modellversuchen unter be- 
stimniten Bedingungen zu eins ergeben ; trotzdem scheint 
zwischen der aus dem Absorptionsakt bereitgestellten Zahl 
von Quanten und der Zahl der zur eigentlichen Photolyse aus- 
genutzten keine Proportionalitat zu bestehen. Von Scheibe ist 
insbes. fur hochpolymere Sensibilisatoren die \'orstellung einer 
Quantensummierung durch den Sensihilisator entwickelt 
worden : danach konnen durch rasch aufeinander zur Reaktions- 
stelle zugefiihrte kleine Quanten groljere Energienireau- 
unterschiede iiberwunden werclen. Fiir die Sensibilisierung 
erster Art scheint diese Annahme entbehrlich zu sein, da nach 
Egg& u. Biltz Halogensilber bis etwa 650 mp priniar ohne 
Sensibilisierung zersetzbar ist . Eingcg. I. Jwl i  194U. [A. 73.1 

Die photochemischen Reaktionen 
der Halogene mit aliphatischen Kohlenstoff verbindungen 11.9 
V o n  P r o f .  D r .  H A N S - J O . 4 C H I A ~ I  S C H U . V A C H E R ,  I n s t .  f .  p l z y s z k a l .  C h e n t i e ,  F r a n k f u r t  a . M  

n einer friiheren Arbeit (I) war ausgefiihrt worden, da13 sich I die Lichtreaktionen der Halogene mit aliphatisclien Kohlen- 
stoffverbindungen durch allgemein giiltige Reaktionsschemata 
darstellen lassen. Auf Grund einer Anzahl quantitativ durch- 
gefiihrter reaktionskinetischer Untersuchungen entsprechender 
Reaktionen war gezeigt worden, daB die Hauptreaktionen der 
verschiedenen Reaktidnstypen stets die gleichen waren, und 
daB lediglich die den Kettenahhi-uch bedingenden Reaktionen 
in den einzelnen Fallen haufig voneinander abweichen. 
Hierdurch werden die verschieden groBen Quantenausbeuten 
und die hgufig voiieinander abweichenden Geschwindigkeits- 
gesetze der einzehen Reaktionen bedingt. 

Es war zwischen folgenden Reaktionstypen2) unterschieden 
worden : 

I .  Die Uberfiihrung einer C-H- in eine C-Hal-Bindung (Sub- 
stitution) b z s .  die oberfiihrung einer Halogen, C-Hal-, in eine 
nndere Halogen, C-Hal'-Bindong ; 

11. Die Uberfiihrung einer C=C-Doppelbindung in die ent- 
sprecheude gesattigte Halogenrerhindung (Addition) und 

111. Die Uberfiihrung einer C =  C-Dreifachbindung in eine ent- 
spreriienc!e Doppelbindung (C=C). ' 

' I  
Hal Hal 

In allen Fallen bestand die Primarreaktion in einer durch 
das absorbierte Licht hervorgerufenen Dissoziation der Halo- 
geniiiolekiile in -itome, die je nach den Wellenlagen ent- 
weder spontan oder nach StoB mit einem zweiten beliebigen 
Molekiil erfolgt. 1111 ersteren Falle ist eins der Halogenatoine 
angeregt. Bevor es zur Reaktion gelangt, wird es jedoch 
i. allg. durch StoW mit anderen Molekulen seine Anregungs- 
energie verloreri haben, so daB es nicht notwendig ist, zwischen 
den beiden primar gebildeten Halogenatomen hinsichtlich des 
Keaktionsvermogens zu unterscheiden. 

Die 2. Reaktion bestand in der Reaktion des Halogen- 
atoms mit der betreffenden Kohlenstoffverbindung. Es bildet 
sich hierbei stets ein Radikal mit 3wertigem Kohlenstoff. 
p Falle des Reaktionstypus I handelt es sich urn eine bi- 
molekulare Reaktion, bei der neben dem Radikal der be- 
tteffende Halogenwasserstoff bzw. die gemischte Halogen- 

verbindung Hal-Hal' entsteht. Bei den Reaktionstypen I1 und 
111 lagert sich das Halogenatoni direkt an die Doppel- bzw. 
Dreifachbindung an. 

Die 3. Reaktion ist die des Radikals n i t  eineln Ifalogen- 
molekiil. Es ist dies eine Austauschreaktion, bei der unter 
Riickbildung ekes Halogenatoms, das die Kette fortfiihrt, 
das Endprodukt entsteht. 

Hieran schliekn sich, je nach der Art der Halogene, bis- 
weilen Rdckreaktionen der Radikale und A4tome mit den ge- 
hildeten Produkten und in jedeni Fnlle die den Kettenabbruch 
bedingenden Reaktionen an. 

Voraussetzung fur den Reaktionsablauf, wie er ge- 
schildert wurde, ist vollige Abwesenlieit von Sauerstoff. An- 
wesender Sauerstoff hemmt die Halogenierung - wenigstens 
immer dam,  wem sie bei ilicht zu holier Teniperatur erfolgt -, 
wahrend gleichzeitig in vielen Fallen eine sensibilisierte Oxy- 
dation der Kohlenstoffverbindung auftritt. Der Einflul3 des 
Sauerstoffs ist bedingt durch die nut groWer Geschwindigkeit 
verlaufende Anlagerung des Sauerstoffs an das Radikal. 

Im folgenden sollen nun zusamiienfassend die Fort- 
schritte peschildert werden, die in den letzten Jahren bei der 
Untersuchung derartiger Reaktionen erzielt wurdeii. 

I .  Uberfiihrung einer G H -  in eine C-Hal-Bindung 
(Substitution). 

a) Die Reakt ionen  des  Chlors 

Hier ist die Chlorierung einer -C<z  Chuppe lieu hinzu- 
gekommen3). Uin sicher zu sein, dalJ lediglich die Aldehyd- 
gruppe angegriffen wurde, wurde von Alexniider uSchumachelA) 
T r i  c hlor  a c  e t a1 d e h y d (Chloral) ausgev, ahlt . 

Die Reaktion wurde zwischen 700 und 90° untersucht. S e  
ist eine Kettenreaktion, die nahezu quautitativ gem213 der 
13ruttogleichung : 

verlauft. Das Gescliwindigkeitsgesetz lautet 
CC1,CHO + C1, f hv = CCI, + CO 1 HCl 

= k[C1,] at 
1) Arbeit I i i i i  folgenrleu nls ,,I" zitiert. H : J .  SchufftarhPr, dieee Ztsclu'. 40, 613 [19361. 

Piehe auch A.-J. Sclrrimacher. X. O o i y i w w  Interuiiziuunle di Chilirir;t Td.  IT, S. 464 
[1U3'J], i t i t  folgeeudeu iilli I:, xitirrl. 

x, YieLe I n ,  1. c .  5. 4W f f .  

8) Ail1 Grunil rorlAufiper Verwvlie hiiii feruer I)r:riclitrt, ivvcnlcu, daO die photochemische 
Ulilorieruug llas Pautachlorathaus zu Hexnchloriithm Unter den Ublicheu klingungeu 
init niner Quautrim.iisl)rnte llcr I :r~i~ i~ i ior~lni ir ip  1 0  verliuft. 

') Z. physik. Uhem. hbt. B. 44, 5 i  [19:39]. 
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